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Проведен обзор опубликованных работ по получению, исследованию и 
применению режима «холодной» плазмы (температура 2500-3500 К) в методе 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Режим обеспечивает 
снижение фона полиатомных ионов и возможность определения К, Ca, Fe на 
уровне ppt (10-3 мкг/л).
Одним из видов спектральных помех в методе 
масс-спектрометрии с индуктивно-связанной плаз­
мой (ICP-MS) является присутствие в масс-спектре 
пиков полиатомных ионов. Данные ионы можно 
разделить на две основные группы:
1. Чисто фоновые ионы, возникающие из 
элементов плазмообразующего газа, воды, кислот­
ной или органической матрицы пробы (А гО \ А гН \ 
А г2\  А гС1\ A rN +, A rS \ Н30 \  N O \ N 0 2\  СО+ и 
др. [ I ] ) ;
2. Ионы, образуемые с участием элементов 
Ме, входящих в состав анализируемой пробы 
( М е О \ М еО Н +, М е Н \ M e A r\ M e N \ МеСР, 
MeF+ и др. [2]).
Аргонсодержащие полиатомные ионы имеют 
значения энергии диссоциации на порядок ниже 
энергий диссоциации оксидных ионов многих 
элементов МеО+. Однако наличие в плазме значи­
тельных количеств продуктов их диссоциации сдви­
гает равновесие в сторону образования некоторых 
количеств этих ионов [3|. Установлено, что аргон­
содержащие полиатомные ионы могут образовы­
ваться как в самой плазме, так и во вторичном 
разряде, возникающем впереди и позади пробоот­
борного конуса (самплера) [3-5].
С учетом всех вероятных изотопных комби­
наций полиатомных ионов возможно их наложение
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на пики значительного количества аналитически 
важных элементов, особенно при определении пос­
ледних на следовом уровне. Практически свободен 
от наложений полиатомных ионов первой группы 
только спектр выше/;//г=84 (отношение массы иона 
к его заряду). Наличие нескольких изотопов в при­
родном составе многих определяемых элементов 
позволяет выбирать измеряемый изотоп аналита, 
менее подверженный полиатомным наложениям. 
Однако спектратьные наложения 38Аг1Н + и 39К +, 
40А Г  и 40Са+, 40Аг16О+ и ^Fe* делают практически не­
возможным определение малых количеств К, Са 
и Fe в условиях нормальной плазмы индуктивно-свя­
занного разряда (мощность разряда 1100-1400 Вт, 
скорость потока распыляющего газа Ѵ(Лг)=0,8-1,0 
л/мин, температура плазмы Г=6000-8000 К). Сов­
падение значений m/z для таких ионов к а к 35С1160 + 
и 51V \  32S160 + и 48T i \  32S2+ и 64Zn+ осложняет опре­
деление указанных элементов в растворах, содер­
жащих соляную и серную кислоту [I]. Существуют 
и другие, менее серьезные спектральные наложе­
ния, которые затрудняют высокочувствительное 
определение малых концентраций ряда элементов.
Наиболее серьезной проблемой, вызванной 
спектральным наложением полиатомных ионов пер­
вой группы, является практическая невозможность 
определения К, Са и Fe в условиях нормальной плаз­
мы с обычно применяемыми в методе ICP-MS квад- 
рупольными масс-анализаторами, имеющими 
низкое разрешение. В случае необходимости опре­
деления очень малых количеств этих элементов в раз­
личных объектах аналитики вынуждены переходить 
от ICP-MS к другим методам анализа, в частности, 
к атомно-абсорбционной спектрометрии с электро­
термической атомизацией проб. Использование 
ICP-MS высокого разрешения с магнитно-сектор­
ным масс-анализатором позволяет разделить пики 
полиатомных ионов и ионов К, Са и Fe. Однако 
такие приборы весьма дороги и пока очень мало рас­
пространены [6-! 0].
Для уменьшения концентрации полиатомных 
ионов в плазме индуктивно-связанного разряда 
используются различные способы. Так, например, 
было установлено, что удаление воды из пробы 
перед ее введением в плазму, существенно снижает 
интенсивность ионов А Ю + и АгН +. В настоящее 
время фирмой Hewlett Packard на приборе НР4500 
используется ультразвуковой распылитель U6000AT+ 
с десольватацией пробы замораживанием и допол­
нительной мембранной десольватацией. Это позво­
лило за счет снижения интенсивности фоновых ионов 
достичь пределов обнаружения для К, Са и Fe до 
нескольких ppt. Отношение СеО+/Се+ при использо­
вании такого распылителя снижается в 25 раз по 
сравнению со случаем применения аналогичного рас­
пылителя без мембранной десольватации (U5000AT+ 
[ 11]). Ввод микроколичеств пробы с помощью мик-
рокониентрического распылителя MCN-600, имею­
щего очень маленький расход раствора (50 мкл/мин), 
в масс-спектрометр с индуктивно-связанной плазмой 
ELAN 6000 (фирма Perkin-Elmer) также позволяет 
достичь пределов нескольких ppt для этих элементов 
[12,13]. Весьма успешным приемом снижения ин­
тенсивности полиатомных ионов является ввод про­
бы в плазму индуктивно-связанного разряда с по­
мощью электротермического испарения. Програм­
мируемый нагрев пробы позволяет разделить во 
времени испарение различных компонентов пробы 
и, в первую очередь, отогнать воду, кислотную и 
органическую матрицы до поступления в масс- 
анализатор определяемых компонентов пробы.
Предпринимались попытки устранения обра­
зования и снижения интенсивности полиатомных 
ионов путем применения индивидуально и в смеси 
с аргоном альтернативных плазмообразующих газов 
типа N2, Н2, СН4, Хе и Не. Так, например, Lam 
и Horlick установили [14], что при добавлении к 
потоку плазмообразующего газа аргона от 5 до 20 % 
азота происходит уменьшение сигнала LaO+, а 
также подавление сигналов АгО+ и С10+. Авторы 
считают, что это обусловлено образованием в плазме 
разряда оксидных ионов N O \ связывающих кисло­
род. Однако применение альтернативных газов 
ставит одновременно проблемы изменения темпера­
туры плазмы, распыления проб и транспортировки 
аэрозоля, стоимости газа, усложнения методики.
Уже при первых исследованиях применения 
индуктивно-связанной плазмы как источника ионов 
было отмечено, что мощность плазмы и скорость 
потока распыляющего газа очень сильно влияют на 
уровень оксидных и фоновых ионов. Так, напри­
мер, на спектрах, полученных Vaughan и Horlick
[2] при различных Ѵ(Аг)ч прослеживается исчезно­
вение фоновых ионов Ar2\  ArN+ и АЮ + и появление 
оксидных ионов стронция, бария и титана с ростом 
скорости потока распыляющего газа.
Применение низкой мощности плазмы (700 
Вт) и высокой скорости потока распыляющего газа 
(1,6 л/мин), обеспечивающих получение плазмы с 
более низкой температурой в сочетании с большим 
расстоянием от катушки индуктора до пробоотбор­
ного конуса (35 мм), было впервые использовано 
Jiang и др. [15] для устранения фона Аг+ и АгН+ 
при определении изотопных соотношений калия. 
В этих условиях в фоновом спектре преобладали 
пики NO+, 0 2+, 0 \  OFF, Fl20 \  Н30 + и практи­
чески отсутствовали пики АгО+ и АгН+.
Наличие положительного потенциала плазмы 
относительно заземленного пробоотборного конуса 
приводит, как отмечено выше, к дополнительному 
(вторичному) разряду, также являющемуся источ­
ником образования полиатомных ионов. Поэтому 
обязательным условием устранения полиатомных 
ионов, помимо создания плазмы индуктивно­
связанного разряда с низкой температурой («холод­
ной»), является также и ликвидация вторичного 
разряда. В настоящее время для этого применяется 
несколько способов:
1. Помещение металлического кожуха между 
внешней поверхностью горелки индуктивно связан­
ной плазмы и катушкой индуктора. Это устраняет 
емкостную связь высокого потенциала катушки 
индуктора с плазмой (метод защищенной горелки 
Shield Torch) [3, 5,16];
2. Использование катушки индуктора с цен­
тральным заземляющим отводом [3, 4,17];
3. Использование двухкатушечного индукто­
ра [18,19].
Эти способы достаточно успешно применяют 
для резкого понижения интенсивности фоновых 
полиатомных ионов обязательно в сочетании с 
режимом «холодной» плазмы, обеспечивающим 
7=2500-3500 К. Впервые подобную комбинацию 
условий реализации «холодной» плазмы (низкая 
мощность плазмы W=900 Вт и высокая скорость 
потока распыляющего газа V(Ar)= 1.18 л /м ин) с 
устраняющей вторичный разряд системой Shield 
Torch было предложено использовать Sakata и 
Kawabata [5]. Подробнейшее изучение сочетания 
условий «холодной» плазмы (И/=600 Вт, Ѵ(Аг)= 1.08 
л/мин, 7=3500 К) с уравновешенной катушкой 
индуктивности выполнено в работе [17] на приборе 
ELAN 6000 (фирма Perkin-Elmer).
Авторами [5] были получены зависимости 
сигналов фоновых ионов и аналитов от скорости по­
тока распыляющего газа. Установлено, что при уве­
личении скорости пробоподающего потока аэрозоля 
резко снижаются сигналы фоновых ионов, в то время 
как сигналы ионов аналитов (за исключением As, 
Be и W) изменяются незначительно. Наблюдающееся 
уменьшение сигналов As и Be при возрастании Ѵ(Аг) 
авторы объясняют большими значениями потенциа­
лов первичной ионизации данных аналитов, а воль­
фрама - его высокой температурой кипения. Похо­
жие зависимости от Ѵ(Аг) были получены позже и 
Tanner [17].
При исследовании зависимости сигнала ионов 
от мощности плазмы Sakata и Kawabata [5] наблю­
дали исчезновение сигнала фоновых ионов, за иск­
лючением ArEL и С 02+, уже при понижении мощ­
ности плазмы до W= \ .1 кВт. Сигнал же О Т  даже 
при И/=700 Вт составлял 20% от максимального, 
получаемого в условиях нормальной плазмы. Анало­
гичные зависимости были получены Tanner [17]. 
Ионный сигнал вольфрама, в отличие от остальных 
аналитов, резко снижается при уменьшении мощ­
ности плазмы, что автор [17] вновь объясняет его 
высокой температурой кипения. Оксидных ионов 
вольфрама в спектре обнаружено не было [17].
Tanner построил зависимости чувствительнос­
ти определения ряда элементов (S, имп с*1-моль'1) в
«холодной» и нормальной плазме от их массы и 
потенциала ионизации и установил, что значения 
Smw элементов с потенциалами первичной иониза­
ции менее 8 эВ в условиях «холодной» плазмы 
несколько ниже (в 4 раза), чем при нормальных 
условиях [17]. Это достаточно просто объясняется 
меньшей степенью ионизации аналитов при более 
низкой температуре «холодной» плазмы. Соответст­
венно, чувствительность определения элементов с 
высокими значениями потенциала первичной 
ионизации (Sb, As, Be, Se) в «холодной» плазме 
ухудшается на несколько порядков по сравнению 
с нормальными условиями. В работе [17] наблюда­
лось резкое ухудшение чувствительности определе­
ния для скандия в условиях «холодной» плазмы за 
счет того, что он присутствует в плазме преиму­
щественно в виде оксидного иона ScO*. Авторами 
[17] не выявлено зависимости чувствительности оп­
ределения элементов в «холодной» плазме от массы 
иона аналита.
На фоновых масс-спектрах, полученных в 
работе [20], хорошо видно, что при переходе от 
нормальных условий плазмы к условиям «холодной» 
плазмы основные фоновые ионы Аг+, А Ю \ АгН^ 
и Аг2+ резко ослабляются, но происходит усиление 
ионов Н30 \  NO + и 0 2+, образующихся при более 
низкой температуре. Устранение полиатомных аргон­
содержащих ионов в такой плазме с более низкой 
температурой объясняется тем, что равновесие в 
плазме смещается от образования ионов Аг+, 0 + и 
Н \  имеющих достаточно высокие потенциалы пер­
вичной ионизации и служащих источником возник­
новения мешающих полиатомных аргонсодержащих 
ионов, в сторону образования более легкоионизи- 
руемых ионов NO + и 0 2+, слабо диссоциирующих 
в условиях «холодной» плазмы [17]. Tanner было ус­
тановлено, что при переходе от нормальных условий 
к условиям «холодной» плазмы общий ионный сиг­
нал уменьшается более чем на два порядка, в основ­
ном за счет уменьшения количества фоновых ионов 
плазмы [17].
Уже при первом исследовании холодной плаз­
мы был отмечен эффект самоподавления для калия 
- потеря концентрационной чувствительности его 
ионного сигнала с увеличением содержания калия 
в анализируемом растворе. Причем возникновение 
данного эффекта, проявляемого в сильном искрив­
лении градуировочного графика, происходит уже 
при очень низкой концентрации калия «10 ppm, в 
то время как в нормальной плазме матричные эф­
фекты наблюдаются при концентрации легкоиони- 
зируемых элементов в анализируемом растворе 
порядка 100-1000 ppm [15]. Подробное исследование 
матричных эффектов в «холодной» плазме выпол­
нено в работе [17,21], где Tanner установил следую­
щие зависимости:
1. Степень подавления сигнала аналита в
условиях «холодной» плазмы гораздо выше, чем для 
нормальной плазмы, и проявляется при концен­
трации влияющего матричного элемента более 3- 
30 ppm в зависимости от матричного элемента;
2. Депрессируюшее действие на аналитичес­
кий сигнал очень сильно зависит от матрицы пробы. 
Большее подавление оказывают матричные элемен­
ты с меньшим ионизационным потенциалом;
3. Степень подавления аналитического сигна­
ла практически не зависит ни от потенциала иониза­
ции, ни от массы аналита;
4. Для элементов с потенциалом ионизации 
менее 6 эВ наблюдается искривление их градуиро­
вочных графиков при концентрации данных элемен­
тов выше 30 ppm;
5. Отношение аналитических сигналов ионов 
аналитов и иона NO+ практически не зависит от вида 
и концентрации матрицы. Поэтому ион N 0 " может 
быть использован в качестве внутреннего стандарта 
в условиях «холодной» плазмы.
При обсуждении результатов изучения мат­
ричного эффекта Tanner приходит к выводу о нали­
чии в «холодной» плазме нескольких механизмов 
ионизации: термической ионизации, переноса заря­
дов с ионов NCK и 0 2+, усиленной или добавочной 
ионизации.
Таким образом, режим «холодной» плазмы, 
резко снижая интенсивность фоновых полиатомных 
ионов, позволяет на обычных приборах с квадру- 
польным масс-анализатором определять содержание 
К, Са и Fe на уровне ppt [22]. Одновременно в 
этих условиях возможно определение с близкими 
пределами обнаружения Na, Mg, Li, Al и ряда дру­
гих элементов с низкими значениями потенциала 
первичной ионизации [23]. В таблице приведены 
для сопоставления пределы обнаружения некоторых 
элементов в условиях нормальной плазмы (прибор 
ELAN 5000) [24] и «холодной» плазмы для различ­
ных приборов. К  сожалению, наблюдающиеся в 
«холодной» плазме значительные матричные эффек­
ты ограничивают область применения холодной 
плазмы анализом воды и чистых кислот [6-Ю, 18, 
20, 23]. В последнее время появились сведения 
об использовании данного режима для анализа раз­
личных материалов, используемых в полупроводни­
ковой промышленности [25] и обладающих также 
не слишком сложной матрицей.
Таблица
Сравнение пределов обнаружения для некоторых элементов в условиях нормальной (ELAN 5000) и
“’’холодной” плазмы
Элемент Изотоп Предел обнаружения, ppt
К 39 (93.08) 1000 10 16 10 7 3 1,7 5
Са 40 (96.97) 
44 (2.06) 2000
60 25 10 20 30 20 10
Fe 56 (91.66)
57 (2.19) 400
6 31 30 7 20 1,1 3
Li 7 (92.5) 30 0,2 <1
Mg 24 (78.8) 7 1 0,8 1
Na 23 (100) 50 7 12 5 7 15
AI 27 (100) 6 3 9
Прибор ELAN 5000 ELAN 6000 НР4500 PMS 2000 Ultra Mass 700
Примечание норм.
плазма
10%
HCl
40%
H N 03
30%
HF
98%
H2S 0 4
Литература [19] [18] [6] [7] [7] [10] [5] [20]
Низкая чувствительность определения для 
трудноионизируемых элементов и высокая степень 
оксидообразования ряда элементов в условиях «хо­
лодной» плазмы пока не позволяют расширить круг
определяемых элементов и анализировать в этом 
режиме пробы со сложным матричным составом. 
Поэтому во многих методиках применяется сочета­
ние использования режима «холодной» плазмы для
определения К, Ca, Fe, Na, Li и условий нор­
мальной плазмы для определения других элемен­
тов [7-Ю]. Для перехода между этими режимами, 
например, в приборах типа ELAN 6000 (фирма 
Perkin - Elmer) требуется лишь загрузить файл с 
другими рабочими параметрами без каких-либо фи­
зических изменений прибора [26]. Это позволяет 
определять методом ICP-MS в воде и чистых кисло­
тах следовые количества практически всех металлов 
и отказаться от применения каких-либо дополни­
тельных приборов.
Стремление понизить температуру плазмы для 
уменьшения сигналов фоновых полиатомных ионов 
первой группы и одновременно не слишком развивать 
матричные влияния в присутствии сложных матриц, 
например, органического происхождения, привело 
авторов [27] к рекомендации использования в 
методе ICP-MS режима «теплой» плазмы, реализу­
емой при средней мощности высокочастотной 
плазмы 900-1200 Вт и имеющей, по-видимому, 
температуру 4000-5000 К.
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